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Polyester made by copolymn. of dicarboxylic acid anhydrides and 
alkyleneoxides in the presence of acid polymn. catalysts anhydrides and 
catalysts being mutually dissolved in an inert org. solvent and the 
resulting soln. treated with the alkylene oxide at 30-160 deg . C then 
worked up in the usual way by removal of the solvent . 

5 mols maleic anhydride, 10 mols . phthalic anhydride and 2% ZnCl2 
(calcd. on wt. anhydride) were dissolved in 20% toluene (calcd. on wt . 
anhydride) in a flask provided with a stirrer, , thermometer , dropping 
funnel, reflux- condenser etc . , . and- heated; to 110 deg . C . 19.5 mol. 
propyleneoxide was dripped" in ;; within 1 hr . , and solvent evaporated. 
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Berlin, den 30. 1. 1968 



Verfahren aar Herstellung ron Polye stern 

Die Srflndung be tr if ft eln Yerfahren aur Herstellung von 
Polye 8 tern duroh Copolyaerisation ron Dioarb onsaure an- 
hydriden nit Allcylenoxyden. 

Die klaseleofcen Herstellungsverfahren fttr Polyester be- 
* rohen euf der Condensation vt>n Dl oarbonsgur en oder de*» 
ren Anhydrides alt awei- oder aehrwertlgen Alkoholen. 
ffaoh telle dleser Terfahren aind die relatir teuren Aus- 
gangeetoffe and die langen B*akt ions sel ten sow la die hohen 
Baaktlaaatasparaturan* Auoh baaitsan dl© Yarfaaranaproduk- 
ta ralatlr hoha Stturasahlan. 

Is lat bekaant, Folyaetar duroh Copolyaariaation rem Di- 
oarbonaauraanhydrldan alt Alkylanoxydan harauatellan, wo- 
bal aan ala PolyBarisatiouakatalyaatoran ainaal aari.nl aoha 
Yarbindunga&f voraugawaiaa tartlara Aalna, und bum andaran 
aaura Xatalyaatoxan, balaaiolaualsa £n« 2 » Bf^, SnCl^ uaw., 
•lBsatst. 

Die Arbaitswaiea ait aoinisehen Xatalysatoran hat dan Naoh- 
tall langar H*akt 1 onszaitan, dla Varfabrensprodukta slnd 
■•lot dunkel gafSrbt; ba Bonders argaben 8 ion Sehwierigkal- 
tan bala Bins eta won Salalnaauraanhydrld duroh rorsaltlga 
Galiarung da a Beaktionsprodukts lnfolga dar hohan Roakti- 
rltat dar Boppalblndung. 

I)ia biehar bakannten Arbaltawaiaan ait aauran Katalyaatoran, 
bal welohen Geaisohe won Eioarbonsauraanhydrlden, Alkylate 
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oxyden und dem Katalyaator mehrere Stunden bei erhShter 
Teaparatur befcaodlelt warden? ergeben keine st8chioa«*ri~ 
sohe Copolymer iaat ion, sondera vorzugaweiae eln Verhait- 
nis von Diearbonsaureanhydrid au Alkylenoxyd wie 1 s3, 
weahalb die Verfanrensprodukte ungeeignet fur die Her- 
at© Hung roil uugesSttigten lolyestergrundharzea Bind. 
Attch betragen die Auabeuten nur maximal 88 # bei rolatlv 
langen Reaktionszeiten. Die Copolymeriaationsverfanren 
baben aioh deahalb zur industriellen Herstellung von 
Polye stern nooh nicht durchaetzen konnen* _ 

2f7eok der Erfindung lot dealmlb oina wirfceaba?tliohe Hor~. 
atellung won Polyeotern, die sioh nuch iie ktmtinuiarli— 
onsn Terfahrea duroUfflhren laflt. 

Der Srfinduog liegt dia Aufgabe augrunde, «i»i 7er£aliren 
aur Herat a^t lung Ton 'Bolyeab&vn. durun Cojjolyis.e.fiaa.tion ram, 
Dioarbonsanreannydriden ifiit Alkylanoxydea ;aiber. 7er»an- 
dung saurer Polyaeriaat ionskaialysat oren zu >3n^»lelieln« 

Brfindungagemafl wird die Aufgabe daduron gei:Jst» da a «an 
Dloarbonaaureanbydride gemeinaaa ait dem sauren Polyaeri— 
aationBkatalyaator in einea inert en LttBuagemibtel IJet, 
die erbaltene L&sung bei Temperaturen zwicoheii 30 und 
160°C ait Alkylenoxyden behaadelt und die fieaktionalbauag 
in ttbliener Weise duroh Entfamen dee LBaungamittela auf~ 
arbeitet* 

Bel die sea ' .rfahren, daa sioh, beiepielawelae duroh Beak- 
tion t: ^egenstroaprintiip, auoh lcontinuierlioh durofcfUorc 
lafit, sind nur ralati* kurze KeaktionsEoiten erf ordor" 1 • jg. 
909840/1682 sad original 
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Eb warden senr he lie Produkte erhalten, die hohe Moleku- 
largewiohte und bci geringem Alkylenoxydttberschufl niedri- 
ge Stiureaahlen aufweisen. tfberrasohend 1st, daO bei htthe- 
rer Tenperatur das Copolymer last ionsverhaltnis D i carbon- 
saureanhydrid su Alkylenoxyd 1:1 bis 1,5 erhalten wird, 
woduroh geeignete Produkte for die Herstellung ungesattig- 
tar Pol jester erhalten warden* 

Ftlr dae erfindungegeoaHe Terfahren koamen alle fUr die Her- 
stellung von Polye stern Ubliohen Dicarbonsaureanhydrlde in 
Betraoht, be 1 spiel sweise Maleinsaureanhydrid, PhtnaleMure- 
anhydrid, Tetrahydrophthalsgureanhydrid, HET-anhydrid usw« 
Ala Alkylenoxyde eind woraugBwelae Xthylenoxyd, Propylen- 
oxyd und Epiohlorhydrin,als organlsohe LBsungamittel bei- 
splelaweise Toluol and Xylol einsetsbar. 
Ales&ure Polyaerisatlonskatalysatoren Bind alle Ubliohen 
Verbindungen, wie ZnCl 2 , SnCl^, BI J9 LiBr, SbCl^, PeClj 
uaw. f geeignet. 

Haehfolgende Be is pie le erlautern die Erfindung. 
Belapiel 1 

5 Hoi Malelnoaureanhydrld, 10 Hoi Phthalaaureanbydrid und 
2 £ ZnClg (beeo£«n auf das Gev7icht der Anhydride) verden 
in 20 # Toluol Cbexogen auf das 5ewloht der Anhydride) ge- 
lOst und in einea alt Btihrer, Thernoaeter, RtlekfluSktthler, 
Tiopftriohter und Stlok3toffeinleitungsrohi* rersehenen Kol- 
ben auf 110°C erwftrmt * Harm srcrden innerhalb von einer Stun- 
de 19 t 5 Mol Propylcnoxyd augetropft f v/obei Iceine we it ere 
Helraig erforderllch ist Amchli e fiend wird das Toluol ire 
909840/1682 ~ 4 " 
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Vakutw abgezogoa und man erha.lt eln sohwaeh hellgelbea, awi- 
aehen 60 und 70°C sohm^lzendes Harz, dem man ala Stabilisa- 
tor 0,01 Hydroohinon suaetet. Die Stturezahl dea Harzes 1st 
ew is ah en 12 und 18* 

Beiapiel 2 

^ In gle loner ffeise wie im Baispiel 1 besohrieben werden in ei- 

ne LBeung von 5 Hoi Heleinsiiureanhydrid, 10 Hoi Tetrahydro=> 
phthalsaureanhydrld und 1 g ZnCl^ In 20 $ Toluol 18 Mol Pro- 
pylenoxyd eingetropft. Car Erweiohungsbereleh des reaultieren- 
den Harzes lleg-b ewischen 70 und 80°C. Die SSuresanl 1st 10 
bis 15. 

Beiapiel 3 

In gleloher Weise wie im Beiapiel 1 besohrieben werden la si- 
ne LSaung roa 5 Hoi Steleins&ureanhydrid, 5 Hoi Phthaleaurean«= 
hydrid und 1,5 ZnClg in 20 & Xylol 15 H61 Propylenoxyd eln- 
getropft. Der Erweiohungsbereleh des resultierenden Harzes 
liegt siTieohen 50 und 60°C. Die Sgurezahl ist 15 bis 25. 

Beiapiel 4 

In gleioher Weiue wie im Beiapiel 1 besohrieben werden in ei- 
ne Ltfaung von 5 Hoi HalelneSureanhydrld, 5 Hoi Tetrahydro- 
phthaloaureanhydrid und 1,5 * ZnClg in 20 * Toluol 12 Hoi 
Pro pylenoxyd augetropft. Der Erweiohungabereloh dea result ie- 
renden Hareea liegt urn 70°C, die SKureeahl un 15. 

- . -5- 
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B«lopi«l 5 

In gLntabmr Welse «!• la B*isplel 1 bosohrieben werden in 
•±n« Ltfsung ron 1 Hoi IhthalsMureanhydrld, 1 Mol Haleinsttu- . 
reanhydrld und 1 * AlCl^ in 20 & Toluol 3 Bol Propylenozyd 
•ingotropft* Dor £rw«iohungsbereich d«s re«ul tie renden Har- 
es s llagt ua 70°C, die Saurezahl ewischen 14 und 18« 

Beispiel 6 

In gleieixer tfeise wie 1m Baisplel 1 btsohrleben werd»n in 
mine Ldeung von 1 Hoi Tstrmhydrophthalsitareanhydrid, 1 Mol 
Haleinelttreanhydrid und 1 * SbCl^ In 20 % Toluol 3 Hoi Pro- 
pylenoxyd eingetropft. Der Srvelohangapunkt des result leren~ 
don Harsee liegt zwlsohen 60 und 70°C, die Stturezahl betr&gt 
etva 20* 
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Beiepiel 7 

In gleioher We lee zim la Beiepiel 1 besefcrieben verden In si- 
ne LOaun* ron 1 Hoi Phtfcale&ureanhydrld, 2 Hoi BaleinsMure- 
anhydrid und 2 % SnCl^ in 20 * Toluol 3 Hoi Propyl enoxyd 
eingetropft. Die :ieaktionate»peratur be tragi 90°C. 
Daa resultierende Liars besitzt einen Ervelohungsberelcli urn 
60°C, die S&wesahl liegt zwiachen 15 und 20* 

Beiaplel 8 

Die Appaxatur 1st von gleioher Art wie die la Beispiel 1 be- 
sohrlebene, aber der Tropftrichter 1st duroh ein Saselnlei- 
tungerohr eraetzt* In eine LtJauag Ton 1 Hoi Fhtliala&urean- 
hydrid ; 1 Hoi Halei»s3ureaiihyd*id und 2 % ein*a PeClyPra- 
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pylenoxyd-roaploxae in 20 £ Toluol wardaa bai elner Teapero- 
tor swlsahen 60 und 90°C 2,1 Hoi Xthylanoxyd elngelaltat. 
9m raaultisraBde Bare baeltst olson EraaiohungBboxaioh «■ 
60*C, dia Saurasahl 1st atwa 6. 

Belsplel 9 

Wie la Belsplel 1 beschrieben, warden in elae LOsung won 
0,65 Vol EslainsSLureanhydrld, 0,35 Hoi Rithalstiureannydrid 
und 2 * alnas FeCly- Fropylenoxyd-Koaplexes in 10 % Toluol 
1,5 Bpichlorhydrln ©ing strop ft. 

Das ro suit ierende Bare besitet einen Ervelohungsbereloh uxa 
60°C, die Saureaahl 1st 18 bis 21. 
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?atintanspraoh: 

Terfahren zur Beretelltmg Ton Polyeotern durch Copoly- 
nerisation von Dicarbonsaureantiydriden alt Alkylenoxyden 
in Gegenwart aaurer Polymer lea t i onskat aly sat or en f dadurch 
gekennseiohnet, daA aan Dicarbon63ureanhydride gemeinsaa 
sit dem sauren PoIy»eris at ions krataly sat or in einen inert an 
organischen LBmmgsalttel lost, die erhaltene LiJsiuig bei 
Temp* raturen xvischen 30 und 1S0°C alt Alkylenoxyden be- 
handelt und die ReaktioneliJe^inj in flblioher SVeise duroh 
Entrfernen das LSsungsmlttols aufarbeitet* 
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